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Yerfahren zur Eerstellrag von lichtgeschtttzten 
Polymeren 

Anwendtmgsge'biet der Brfindung 

Die Erfindrmg betrifft ein Verfahren «r Herstellung 
von lichtgeeentttaten Polymeren der allgemeinen Por- • 
me In: 

L« (A) n n » 1 ~ 3 
A (I') 2 

Oder BloclccopolTaereii 

L' (AB) n n - 1 -.3 

A (BL') 2 

(i,'BA3) n 

irobei L» » UY-Stabilisatorreai: entfcaltendes Silan oder 
Siloxan 
A ». Polyolelinbloclc 
B » Polysiloxanblock 



- 2 - 



a 2 



1 

Si - 0 
R 
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badeutan und der aingeaetzta Abbreober L in dar Kegel. 

der folgenden Pormel genttgt: 

( H 3 la 3 - mit a 1 » Halogenpropylrest, der 

! 2 teilweise durcb R er- 

"* J 1 7 S aetzt sain kauri 

R 1 R 2 _ hydrolytisclL abspalt- 

11 "bare Grappa, z*B* Ha- 

logen- , Acylosyreste 
B? « Alkyl- od'er Arylrest • 
a * 0 - 20 

Aaaloge Yerbindungen ait . trifunktionellan Silaneinbei- 
ten Oder mit nor einer bydrolyeierbaren Gruppa konnen 
in gleicber Waise verwendet *erden. In L' warden die 
Halogenatome dar Halogenpropylreste dea Abbreobers 
^ttela emer polymeranalogen nukleopbilen 
tionsreaktion dnrcb TJY-Stabilisatorreate 2-Hydxo 
xy-benaophenon-^-oxyreste) ersetzt. 

' Cbarakteriatik der" bekannten teobnis-cben LSaungen 

la der-2echnii wird dia Mcbtatabiliaierung von Poly- 
aeren^eist durob pbysikslisobes Sumiscben von W-Sta- 
biliaatoren, wia z,3, Dibydro^benzopbanbnatbar, durob- 
eetmri. Anf Grand der boben nUontigkait neigen dia 
ange*endeten Subatansen bei dar tbermiscben Yerarbei- 
tung jedoob in erbeblicbem MaSe sm-Ausacb^itzen. 
Saib wu*de ver*uobt, wanigar «*^>J*™^ 
lare Yerbindnngen zu ent*iokeln oder dan TJY-Stabilxsa- 
tor mit dam vx sobiitaenden Polymer uber Xovalenzbin- 
dungen zn verknUpfen. Eina taobniacbe Xfleung wurde in - 
der Syntbes*. von bSbermolekularen Yerbindungen, «ia 
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0H OH 0 

geiunden, Prinzipiell Sbnlicne Yerbindungen werden 
dnxch Sergeev, Y,A.- u.a. in YyaokomoiUSoedin-Ser* A 12, 
(1977) 7, 1926-31 beschrieben, Die Si-O-C-BiMungsn 
sind jedoch nicht hydrolysestabil. Daher warden bei 
Zntritt von LuftfeucMigkeit niedermolekulare Pragmen- 
te der geschiitzten Yerbindiangen gebildet, die eine 
abnlicne hone Pltichtigkeit besitzen wie die o f g. Dihy- 
droxybenzophenonether.- 

Als hSbeimolefculare silicium£reie UY-Stabilisatoren 
sind u«av Yerbindungen des 2yps : 
OH 0 OH K: H, OH 



R 1 -^Q-C-@-H 2 S 1 E 2 : 0 1-12 Alkyl, Alkoxy 
(Japan 76 90, 329 J Ozedu 159 526} BSazur, H, j Lewandcros 
lea, I. j Bocz.Panstw.Inkl.3!ig. 2J, (1976) 6, 611-19) 
sowie ein Bisphenol-A-2,4-^i^^^« Jlzo P iiea<)n - 53aos S €:1 "' 
Copolymer (Japan 77 03, 639) bekannt gairorden. 
Bine weitere tecnnische ISsnng be'steht darin, den UY- 
Stabilisator Qber Kovalenzbindungen direkt, z.3, durch 
Einpolyaerisieren, ait dem zu schtttzenden Polymer zn 
verbinden* So wird in dem Japanischen Pa-tent Sr. 75 20, 
059 die. Copolymerisation dar Yerbindung 




O0E 2 --^^CH=<!E 2 



mit anderen Monoaeren gescnStzt, In sanlicher feise 
wird die Yerbindung 2,4-Di^^zy-4*-vinylbenzophencn 
radikalisca in Styran einpolymarisiart (O.Yogl, Pure 
ApuLCnea*, 5J. (1979) 2409-2419). In der gleichen Yer- 
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Sffentlichung glbt Yogi eine ander • «*^" ^ 
fasten Yerankemng von TJY-Stabilisatoren an, die Yer 
esterung von 4-(2-Bro m etno 27 ).2-nydxo^en Z opnenon 
ait PolyCtetrabutylanimoniyia-nietnacrylatj 



CH3 ' 

' . + Br-CH 2 -CH 2 -0' 




CH3. CH 3 

CO COOH 
0-CH 2 -CE 2 -' 




poi^iaxtaa^W^a^ranbaataM «^J" . 
slTTlca « alaa* gariagan Ml"- 

daa imtm Joljner eatbal- 

basitzen, i-b* ain groBe.. 193- <™> 
teMn OT-Stablliwtor tWM .rirlomgalc*. Sine Gbax 
S»i diasaa Sacbtailaa axxaicbaa dia *ta» dex 
S SMB. a 346 419, *S 3 340 493 
L* *«XM« •&»• W-StebiUaatox 
fl^gas Bach dax 7arlo«mg daa PsUmaran. Daai. 
• rr^sicfcax*, daa slab dar tfMKabili^ox an dar 
Zrfiacna daa Poljmaxan bafindat. Bachtailig 1st , dafl 
bTgarix^ aecbanlacban Abriab dar «MW»t- 

»** 1™ ^-g^aflan Maung Sann 

Tm Zvtsaaaenhang ait der erimatrngsg^^c ° 

L L XiteraL belegt warden, dafl die ^enacnicht 

Polyd^ethylsllo^n latent (Clark, D.I. ; »U«. 
juj Peeling, J.J *nonas, H.SL, Paracay uiso 
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60 (1976) 183-95), Ss mtrde bereits gafundea (DD-PS 
H7 247), daS ma n march aaioaiscae Polymerisatioa her- 
geatellte Mono- Oder Diaaioaea mit aatiosy daas gruppen- 
haltigea OrgaaosiliciniOTerbiadungea abbrecaea kaaa* Es 
1st welter moglica, die orgaaischea Polymeraaioaea vor 
dem Ketteaabbruch nit Orgaaosilo3aablo*ckea zu yerkaUpfea. 
Da der Stabilizator im Polysilosaablock enthaltea ist, 
befiadet er sich bevorsugt ia der Oberflachacscaicht, 
wo er seine grSflte Wirksamkeit besitzi. Singes chraakt 
wird das geaaaate Verfahrea dadttrch, dafl hydroxylgrup- •. 
peaaaltige Yerbiadnagea car daan als Abbrecher far die 
aaioaiscae Polymerisatioa verweadet irerdea kb'naea, vexm 
die OH-Gruppe aterisca stark gehiadert ist, da soast 
sowohl stSreade Reaktioaea mit dea Siliciunrverbiadungea 
ala auca Abbruchreaktioaea durca Protoaieruag aaftretea 
kSaaea* 

Ziel der Erfiaduag 

Ziel der Erfiaduag ist es, licatgescaiitzte Polymere, Co- 
.polymere bsrr, Blockcopolyaere herzastellen, Die Stabili- 
satorgruppea sollea sica bevorzugt &a der" Oberflecae 
des Polymeria befiadea uad sica auca bei eiaer aacafol- 
geadea thern1i3ch.ee Behaadlaag, wie z,B. Pormgebung, • 
nicht verflttcaiigen* Ss soli mit eiaea relatir geriagea 
Aateil aa UY-Stabilisator eia maxUaaler Li cats chut 2 der 
Polymerea erreicht werden. 

Darleguag dea We seas der Erfiaduag 

Die Aufgabe der Erfiaduag besteht daria, Polymere ait 
TJY-Stabilisatorrestea zu syathetisierea, bei deaea der 
W-Stabilisator aydrolysestabil gebuadea ist, sich bei 
der Verarbeituag aicat verflttchtigt uad sich bevorzugt 
ia dea Oberflacaeaschichtea befiadet. Das erfiaduagsge- 



- 6. 239 1 3 3 6 

mfifie Verfahren bestent in einer anionischen Polymerisa- 
tion oder Copolymerisation von Olefinen oder von Olefi- 
nen und oycliachen Siloxanen und dem Abbrucn der Poly- 
merisation nit reaktiven balogengruppenbaltigen Sili- 
citmiverbindungen. Durch anschliefiende polymeracaloge 
nukleophile Substitution der Halogenatome der Halogen- 
propylgruppen werden hydroxy lgruppenbaltige U7-Stabili^ 
satorreste eingefutot. Die anioniscne Polymerisation 
wird bevorsugt in aprotischen (z.B. Hexan) oder apro- 
tisch dipolaren Ibsnngsmitteln (2.3, Setrahydrofuran) 
durcngefttnrt. Die Polymerisationstemperatur liegt bei 

-80 bis +50 °C« 
. Als Initiator *erdan me tailor ganische 7erbindungen der 
1. bis 3# Hauptgruppe des Periodensystems (z-B. Li-Al- 
kyle) oder Altelimetallaromaten (z*B. la- oder K-Eapn- 
thalin) verwendet* .' . 
Bei- der Polymerisation oder Oopolymerisation der Ole- 
fins , wie a.B. Styren, Butadien oder Acrylnitril, ent- 
stenen Polymeranionen G~ oder -dianionen 0 a ". Bei . der 
Oopolymerisation der Olelina mit cycliscnen Siloxanen, 
wie z*Bw Hexametnylcyolotrisiloxan (Dj) oder Oktametay.1- 
oyolotetrasiloxan CD 4 >j entstehen in. Abaangigkeit jom 
▼ervendeten initiator Polymer -an ionen des Typs A3 
bsw. "BAB" (A: Polyolef in, • B? Polysiloxan) ait Silano- 
latendgruppezu Diese Polymezsoono- oder dianionen wer- 
den'bei Z:Uzmerbeaperatur mit mono-, *di- oder trifunk- 
tionellen balogengruppenbaltigen Silioiumverbindungen 
als Abbrecner. •umgeset2t. Anschlia3end warden die Halo- 
genpropylgmppen in einer polymeranalogen nukleophilen 
' Snbstitutionsrsaktion durcb TJT-Stabilisatorreste Cz*B. 
2-Byd*oxy-bensophenon-4-oxyreste) ersetzt. Dabei ent- 
'. stehen Prodakte der allgeiaeinen Pormeln; 
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L 1 (l) n L' (AB) n n - 1 - 3 

A(l*) A (BL») 2 = W-Stabilisator- * 

reat entbaltendes 
(L'A) n (L*BA3) a Silan 0d3r Silosan 

A « Eolyolefinblock 
B ■ Polysilosanblock 

Tto den erf indungs gemaa en Siliciuaabbrecner der allge- 
meinen ?orael 

R 1 aRalogenpropylreet, der 

2 teilweise durcn H? ersetzt 

R 

se in ksnn 
R 2 « aydrolysierbare Gruppe 
R? a Alkyl- bzw* Arylreat 
n =0-20 

zu ernalten, warden durch bekannte Methoden Balogen- 
oder Acylosynydrogensilane an die C=C-Doppelbinduag von 
Allylialogeniden addiert. Die bescbriebenen Siliciua- 
verbiadungen kbnnan ait sinea Wasser-Losuagaffiittel-<3e- 
misob. partiell zu Oligo- oder Polysilotxanen mit hydro- 
lyaierbarea Eadgruppen hydrolysiert werden. Hit den be- 
schriebenea nslogenpropylgruppeabaltigen Silaaen oder • 
Silossaea verdea die "lebeadea" Polyaerkettea abgebro- 
ohen* Die sich anschlieSende polyaeraaalogs nukieophils 
Reaktioa der Salogeapropylgruppea eathaltendea Copoly- 
meren- mit hydrosylgruppenhaltigen UY-Stabiliaatoren 
unter Bildvmg von C-0-C-3indnagea erfolgt ebenfalls 
aaca bekaantea Methoden* 

Vorteile dea erfindxsigsgemaBen Verfabxena sind die Sicat 
fluci.tigksit.des C7-3tabiliaators,. seine hydro lysesta-. 
bile 7erknii?£uag ait dem Polymer, ohne dafi bei der Her- 
etallurg Stb'rungea durcn reaktive .OH-Gruppen des Stabi* 
lisators auftreten kSnnen. Da sich erfindungsgemaS der 
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TTT-Stabiliaator la Polyailoxanblook befindet, iat an 
der Oberfl&che eine hone Konzentration an UT-Stabiliaa* 
tor- geaichert. Die genannten Yorteile atellen einen 
techniachen Fortachritt der biaher bekannten Loaungen 
dar- 

Aua f tihrungsbeispie la 

Beiapiel 1i HerateUung von Polybutadien dea lypa t»U) 2 

30 g (0,55 Mol) Butadien warden ait 0,96 g (1,5'10~ 2 Mol) 
n-3utyUitbAua(gelSat in 14,3 ml Hesen)-ala Initiator 
in Hesan bei 50 °C unter inerten Bedingungen anioniacb. 
polymerisiert.. Anachlieflend- wird mit dea chlorpropyl- 
haltigen Abbrecher, hergestellt durch Addition von 
Jfetnyldicnlorailan an Allylcnlorid, abgebrochen, Zur 
Aufarbeitung wird daa Polymer ana der ioaung mit Metha- 
nol gefallt und uageXSUt* 

i^cnlieflend wird. das Polymer in 100 ml IE? (Tetrahydro- 
furan) gelbatund mit 2,4 g' (0,01 Mol) 2,4^droxyben^ 
soonenon aowie 1 g in 300 ml DW (Dimethylformamidj 

So'min an* 120 °C erwarmt. Zur Aufarbeitung wird die 
PolymerlSaung mif Methanol gefallt und nocbaala uage- 
fallt. Bas Po-lyaer wird eine Woche la Yakuumtrocken- 
schrank getrockne.t» 

• • fl^ :. 3900 . 
Gew.-% Stabilise tor? 5*5 

Beiapiel 2: HerateUung von Polybutadisa-Polydimethyl- 
silozan-Copolymer dea.2y?a L'(A3) 2 

37 4 g (0,69 Mol) Butadien werden mit 1,19 g (1,87*10" Mol) 
nvButyUitnium ('galoat in 17,3 ml Hexan) ala Initiator- 
in Hexan bei 50 °C unter inerten Bedingungen anioniacn 
polymeriaiert, AnschlieSend warden 17,5 g (O.O? 8 st3l > 
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Eexametkylcyclotrisilosan (D^) > gelSst in 50 ml THP, ■ 
zugesetzt* .JJach beendeter Co polymerisation wird wia in 
Beispiel 1 abgebrochen und aufgearbeitet* Anschlieflend 
wird das Copolymerisat in 100 ml THP gelSst und mit 
4>4 g (0,02 Mol) 2,4-Diliydroxybeii2opiienon und 1,85 g 
KgCO^ in 400 ml DMF 90 ain auf 120 °C erwazmt. 
Zur Aufarbeitung vrird die Polymer ISsung ait Methanol 
gefSllt, mit Eexan versetzt, urn Homopolysilo:san heraus- 
zulosen, und noohmala umgefSllt, Trocknung siehe Bei- 
spiel 1* 

\ : 5600 

Gew*-% Stabilisator: 3,8 
Gew.-& Si ; 6,7 

Beispiel 3? Hers te Hung von Polystyren des !Pyps A(L ! ) 2 

15,64 g (0,15 Mol) Styren werden mit 0,21 g (1,26- 10~ 3 Mol) 
K-ITaphthalin (gelSst in 1 ml {DBF) als^Initiator in TE?, 
bei -78 °C unter inert en Bedingungen anionisch polymeria 
siert* AnschlieSend vrird mit chlorpropylialtigesi Abbre- 
cher, hergestellt durch Addition von" Bimethylchlorhydro- 
geosilan an Allylchlorid,. abgebrocheiu Aufarbeitung siehe 
Beispiel 1# 

AnschlieBend wizddaa Polymer in 100 ml 2S? geltfst und 
mit 1,4 g (6* 10"^ Mol) 2, 4-Biliydroxybenzophenon sowie 
1 g K 2 C0 3 in 150 ml DKP 90 min auf 120 °C erhitzt. 
Aufarbeitung siehe 3ei3piel 1* 

1^ : 25 200 

Gew,-£ UY-Stabilisator: 1,7 
Gew*-% Si : 19 
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Beiapial 4j. Eerstellung von Polystyren*-?oiydiaethyl- 
siloxan-Gopolymeren des Type A(3L' ) 2 

15,64 g (Qil3 Mel) Styrea warden mit 0,21 g (1,26*10"* 3 Mbl) 
K-Saphthalia (gelost in 1 ml TH?) als Initiator in TE? 
bei -78 °C uatar inert en Sedingungen anionisch polymeri- 
siertv-Anscblieflend werden 15,64 g (0,07 MolD Hesama- 
tnylcyclotrisiloxaa (D 3 ), gelost in 40 ml THP, zugesetzt 
bei Ziamertenperatur und die Mischung auf 30 °C ernitzt,' 
Bach beendeter Copolymexisatioa wird mit chlorpropyl- 
naltigen Abbrecher, aergestellt durcb. Addition von- Di- 
me thylohlorsilan an Allylcblorid, abgebrochen,. 
Zur Aufarbeitung wird die Polymerlosung mit Methanol 
gefallt, mit Hezan verse tat, tim Eomopolysilosan heraus- 
zulSsen, und nochmals taagefallt*. llmsetzung mit 2,4-Di- 
hydroxybenzophenon und. Aufarbeitrmg siehe Beispiel 1» 

. . : 100 000 

Gew»-% UV-Stabilisator: 0,42 
Ge*;-%Si t 18,9 
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Erfindungseasprucii 



1. Verfahren sur Herstellung von lichtgeschtitztea, durca 
anioniache Polymerisation erhaltenan Olefinpolymeren, 
Olefiasiloxancopolymeren bzw. -blockcopolymeren, da- 
durcfc. gekennzeichnet, dai3 die bei der anionischea 
Polymerisation als Mono- oder Dianionen entstandenen 
Polymerkettea ait aalogenpropylaaltigen Organos: 
ciumverbindungen der allgeaseinen Porael 



R* - 



R l 
I 

Si 

h 



- o 



n 1 
1 R . 

! 

Si 

to 



- R< 



Jn 



wobei 

S 1 = Ealogenpropylgruppe, die teilweise dnrch R er~ 

- setzt sein kaan 
R 2 a nydrolysierbare Gruppe (Halogen-, Acylosygrup- 
pen) 

R^ = Alkyl- .oder Arylrest 
n = 0 - 20 

bedeuten, als Xettenabbrecaer uagesa-tzt warden und- 
anscalieSend die dabei. eiagefChrten Ealogenatoae der 
Balogenpropylgruppen. in einer polymeranalogen nukleo- 
philen Substitutionsreaktion raatar Bildurig einer 
C-0-C-3indung durcb. Stabilisatorreste ersstzt werdea. 



